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fur die aussere Arbeit beim Uebergang aus dem festen in den fiiissigen Zustand unter dem Druck p.
Wir haben zunachst fiir einige dieser Grossen das aus der Er-fahrung ermittelte zusammen zu stellen und zu erlautern.
Yor allem die Schmelztemperatur:
Bei Substanzen, welche iiberhaupt eine bestimmte Schmelz-temperatur haben, wie die meisten krystalliniscben, scheint diese fiir den Uebergang in den fliissigen Zustand eutscheidend zu sein. Gleich-wohl ist es denkbar, dass, wie eine Fliissigkeit iiber ihre Verdampfungs-temperatur ,,uberhitzt" werden kann, ohne in den dampfformigen Zustand iiberzugehen, so aucli ein fester Korper „liberschmolzen" zu werden vermochte und dabei fest bliebe. Fiir Eis ist dieses einraal be-hauptet worden, hat sich jedoch nicht bestatigt. Fiir das Hydrat des Kocbsalzes Na Cl -f- 2 H2 0 scneint eine Ueberschmelzung mit Sicher-heit durch Frankenheim's Beobachtungen festgestellt zu sein. Die normale Scbmelztemperatur dieses Stoffes ist — 12°, unter dem Mikro-skop fand er sich jedoch noch bei -j- 15° fest1). Nimmt man dazu, dass Fliissigkeiten iiberkaltet werden konnen, ohne dass sie fest zu werden brauchen und bezieht sich auf die entsprechenden Verhaltnisse bei dem Uebergang zwischen den beiden Zustanden ,,fliissig" und ,,dampfformig", so kann man die im ersten Bande dieses Werkes Seite 411 if. angestellten Betrachtungen auf unseren jetzigen Fall iibertragen. Die in Fig. 5 daselbst gezeichneten Curven wiirden dann die Isothermen fiir den fliisfeigen und festen Zustand darstellen, und es entsprache das Curvenstiick aft dem iiberkalteten Zustande der Fliissigkeit, das 8s dem iiberschmolzenen des festen Korpers; das Curvenstiick ft y 8 wiirde absolut labile Zustande geben und nicht realisir-bar sein.
Wie bemerkt, ist das Curvenstiick d £ nur in einem, vielleicht in zwei Fallen festgestellt, seine Existenz also im Allgemeinen sehr un-sicher, das aft ist aber fiir gewisse Temperaturintervalle (fiir eine gewisse Zahl von Isothermen) mit Sicherheit vorhandea. Ostwald2) hat insbesondere eine Substanz angegeben, Salol (Salicylsaure-Phenol-ester), fiir welche der uberkaltete Zustand so sehr stabil ist, dass er nur durch Beriihrung der Fliissigkeit mit Kornchen fester eigener Substanz, mit Salolkrystallen, aufgehoben werden kann, sonst an-
*) Ostwald, Lehrb. d. allg. Chemie, Bd. 1, S. 994. 2) Zeitfchr. f. physik. Chemie, Bd. 22, S. 289 ff.n, nach verschiedenen Richtungen sich verschieden zu verhalten. Man zeichnet darum gegenwartig die festen Stoffe vor den fliissigen durch die Reibung aus, welche bei den
